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(57) Abstract: The invention concerns a treatment method which consists in using a pressure swing adsorption treatment unit (16) 
jjifc^ and causing said treatment unit (16) to follow a nominal operating cycle, based on nominal operating conditions and in order to 

ensure minimal performances of the feed gas treatment. It further consists in providing at least a pre-programmed auxiliary operating 
C4 cycle, different horn the nominal cycle, and, when the operating conditions differ from the nominal conditions to the extent that the 

treatment unit (16) no longer achieves its minimal performances, in imposing to the treatment unit (16) to follow the or one of the 



auxiliary cycles. 
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Procede de traflfcent d'au moins up gaz de charge adsorption a 
modulation de pression. 

l_a presente invention concerne un procede de traitement d'un gaz par 

5 adsorption, du type dans lequel on utilise une unit6 de traitement par 

adsorption modulation de pression, couramment appel^e unite PSA (pour 

« Pressure Swing Adsorption »), et dans lequel on fait suivre h ladite unit6 de 

traitement un cycle nominal de fonctionnement, determine en fonction de 

conditions nominates de fonctionnement, et en vue de garantir des 

lb ■ performances minlmales de traitement. 

Les unites PSA sont couramment utilisees pour la s^pai-ation et/ou la 
purification de gaz de cliarge, notamment dans les domaines de la production 
d'hydrog§ne et de dioxyde de carbone, du sechage, de la separation des 
constituants de I'air, etc. 

15 Les unites « PSA-H2 » qui produisent de l'hydrog6ne sensiblement pur 

sont utilisees ayec des gaz de charge d'origine vartee, form6s par exemple de 
gaz issus de reformage a la vapeur, de i-affinerie ou de four k coke, ou blen 
formes de gaz r^siduaires d'unit6s de production d'i§thytene ou de styrdne, ou 
d'unites de separation cryogenique hydrogene-monoxyde de carbone. 

20 De maniere generate, une unit§ PSA est constitute de plusleurs 

adsortjeurs qui suivent en dtcalage dans le temps un cycle de 
fonctionnement, par la suite appete par commodite « cycle PSA ». t|ui est 
reparti uniform6ment en autant de temps de phase qu'il y a d'adsorbeurs en 
fonctionnement, et qui est forme d'ttapes de base, k savoir les etapes : 

25 - d'adsbrption k sensiblement une haute ptession du cycle ; 

- de d6pressurlsation k co-courant, g6n6ratement depuis la haute 

pression du cycle ; 

- de d6pressurlsatlon k contre-courant, gSndratement jusqu'^i la basse 

pression du cycle ; 
30 - d'tlution k sensiblement une basse pressibh du cycle. ; et 
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-de repressurl^^n, depuis la basse pression du cyiH^squ'a la haute 
pression du cycle. 

Par la suite, on s'interesse au fonctionnement d'une unite PSA en 
regime etabli, c*est-a-dire en dehors de periodes transitoires de demarrage ou 
5 d'arret de Tunite qui correspondent generalement a des cycles speclaux 
^labores a cet effet. 

La contralnte principale de fonctionnement d'une unite PSA en regime 
. etabli consiste en le niveau de purete du produit. Sous cette condition de 
fonctionnement, les performances de traitement d'une unite PSA sent alors 
10 generalement optimisees soit pour maximiser le rendement d'extraction 
(quantite de gaz produit/quantite de ce gaz present dans le gaz de charge), 
soit pour minimiser T^nergie consorfim^e. 

On obtient de la sorte uh cycle nominal de fonctionnement de runit§ . 
PSA, determine directement eri fonction des conditions nominates . de 
15 fonctionnement (d6bit du gaz de charge, debit du gaz traite, composition du 
gaz de charge, temperature de fonctionnement de I'unite, ...)- 

Lorsque les conditions de fonctionnement ne s'ecartent que de peu des 
conditions nominales, on a propose par le pass6 de reguler le fonctionnement . 
de Tunite PSA en ajustant un ou plusieurs parametres du cycle nominal de 
20 fagon k garantir que les performances de traitement restent superieures a des 
limites minimales pr^definies. Deux regulations qui relevent de cette approche 
sent : 

- la regulation « de capacite » qui consiste a modifier la duree du temps 
de phase dii cycle en fonction de la variation du debit de gaz de charge ; et 
25 - la regulation « sur le contrdle de puretd » qui consiste k modifier ce 

temps de phase en fonction de la iDuretd du gaz traite. 

Cependant, lorsque les conditions de fonctionnement s'Scartent. de 
maniere importante des conditions nominales; de fonctionnement, le 
fonctionnement de Tunite PSA est degrade, les performances escomptees 
30 . n'etant plus atteintes. 

Le but de la presente invention est de proposer un proced6 de 
traitement du type d6fini plus haut, et notamment uh precede de production 
d'hydrogene, qui permette d'assurer la continuite de fonctionnement d'une 
unite PSA lors d'une variation brusque et/ou importante des conditions de 
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fonctionnement de I'li^^t notamment celles en rapport avei^^az de charge, 
et plus precisement sa composition, sa pression, son debit et/ou sa 
temperature. 

A cet effet, Tinvention a pour objet un precede de traitement du type 
5 precite, dans lequel on dispose d'au moins un cycle auxiliaire de 
fonctionnement preprogramme, different du cycle nominal, et, lorsque les 
conditions de fonctionnement different des conditions nominates au point que 
Tunite de traitement n'atteint plus ses performances minimales, on impose k, 
Tunite de traitement de suivre le ou un des cycles auxiliaires. 
10 Suivant d'autres caracteristiques de ce precede, prises isolement ou 

seloh toCites les combinaisons techniquement possibles : 

- la composition. du gaz de charge est une condition de fonctionnement ; 

- la pression du gaz de charge ou la pression d'un gaz r^siduaire en 
sortie de Tunite de traitement sont des conditions de fonctipnnement ; 

IS - la temperature du gaz de charge est une condition de 

fonctionnement ; 

- le debit du gaz de charge est une condition de fonctionnement ; 

- on dispose d-etapes intermediaires preprogrammees de passage d'un 
cycle a rautre parmi les cycles nominal et auxiliaire(s) ; 

20. - cycle nominal de fonctionnement est repere par un triplet X.Y.Z, .ou 

X designe le. nombre d'adsorbeurs actifs de Tunite de traitement, Y le nombre 
d'adsorbeurs en adsorption simultan^e, et Z le nombre d'equilibrages de 
pressibns sur ledit cycle nominal, et au moins Tun du nonibre X' d'adsoripeiirs 
actifs, du nombre Y d'adsorbeurs en adsorption simultan6e, et du nombre Z 

25 d'equilibrages de pressions sur le ou chaque. cycle auxiliaire est different du 
nombre correspondent du cycle nominal ; 

- run des 6quilibrages de pressions est un ^quilibrage partiel, de sorte 
que Tun au moins des nombres Z et Z h'est pas un nombre entier ; 

- le cycle nominal et le ou chaque cycle auxiliaire comportent au moins 
30 une etape d'adsorption a une haute pression du cycle, une etape de purge 

consistant en une depressurisatibn k contre-courant jusqu'a la basse pression 
du cycle, une etape d'elution a ladite basse pression, et une etape de 



3 



wo 2004/000441 _ ^^PCT/FR2003/001828 

. repressurisation PHfu'ii ladite haute pressi^^ le ratio 

dur^edelaphasecf adsorption ^ senslblement entre 0.5 et 

dur^e des etapes de pu rge et dt elution 

2 pour chacun des cycles ; et 

- Tunite de traitement est une unite de production d'hydrogene. . 

5 Uinvention a aussi pour objet une installation de production combinee 

d'hydrogene et de monoxyde de carbone comportant : 

- au moins un reacteur de production d'un gaz de synthese, 

. - au moins une unite de d^carbonatation du gaz de synthase, 

- au moins une unite d'epuratioii du gaz decarbonate, 

10 - au moins une unite cryogenique de production de monoxyde de 
carbone, relive k une sortie.de Tunitie d'^puration, et 

- au moins une unite de traitement par adsorption k modulation de 
pression relive k une autre sortie de Tunite d'epuratioh 

caracteris§e en ce que ladite unite de traitement par adsorption a modulation .. 
IS de pression est apte a la mise en oeuvre du precede tel que defini 
precedemment. 

. L'unite d'epuration comporte au moins deux bouteilles d'adsorbants afin 
de permettre le fonctionnement en. continu de I'Installation. Uunit§ de 
. traitement par adsorption a modulation de pression comp6rtj9 . quant a elle un 
20 nombre variable d'adsorbeurs, en fonction des debits et/ou du rendement en 
hydrogdne recherche, le npmbre d'adsorbeurs peut ainsi varier de quatre k 
seize, 

Uinvention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va 
suivre, dbnnee uniquement a titre d'exemple et faite. eri se referant aux 
25 dessins sur lesquels : 

- la figure 1 est une vue schematlque d'une installation de production 
.combinee d'hydrogene et de monoxyde de carbone, comportant une unite 

PSA mettant en oeuvre un precede selon Tinvention ; et 

- les figures 2 et 3 sont des diagrammes de fonctionnement de Tunite 
30 PSA de la figure 1. 

Sur la figure 1 est representee une installation 10 de. production 
combinee d'hydrogene et de monoxyde de carbone k partir k la fois d'eau et 
d'un gaz de charge constitue de gaz naturel GN. Uinstallation comporte une 
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ligne 12 de traitemei^^^ gaz naturel, en aval de laqUelle sJ^accord^es a la 

fois une unit^ cryogenique 14 de production de monoxyde de carbone (CO) et 
une unite 16 de production d'hydrogene (Hg), detaillee plus loin. 
La ligne de traitement 12 comporte, d'amont en aval : 
5 - un reacteur 18 de production d'un gaz de synthese, dans lequel le gaz 

naturel est desulfure, des hydrocarbures lourds sent decomposes en methane 
et en dioxyde de carbone, et le methane est convert! en gaz de synthese riche 
en hydrogene et contenant du monoxyde de carbone et du dioxyde de 
carbone ; 

10 - une unit6 20 de decarbonatation par lavage aux amines, dont un flux 

, r^siduaire riche en dioxyde de carbone est recomprim^ en 21 et recycle en 
amont du r6acteur 18 ; et 

- une unit6 22 d'^puration permettant d'arreter la quasi-totalite de Peau 
et d'abaisser fortement la teneur en dioxyde de carbone. 

15 Une premiere sortie 24 de Funite d'epuration 22 est raccordee a runit6 

cryogenique 14, qui comporte une ligne 26 de retour a la ligne d'epuration 
pourvue d'un rechauffeur 27. Une deuxieme sortie 28 de I'unite d'epuration 22 
est raccordee a Tunite 16 de fagon a fournir le gaz de charge pour cette unite 
16. 

20 Uunite d'epuration 22 comporte deux bouteilles d'adsorbants 22A, 22B 

mises en ligne de fagon altern^e pour assurer I'epuration par adsorption 
modulee en temperature du melange gazeux qui sort de I'unite de lavage aux 
amines 20, Tadsorption de I'eau et du dioxyde de carbone s'effectuant k froid 
et la d^sorption de ceg composants a chaud. .. 

25 Uunit6 16 comporte quant k elle six adsorbeurs R1 a R6, coinportant 

. chacun un materiau adsorbant adapts pour fixer par adsorption, des impuretes, 
telles que les hydrocarbures et Teau contenus dans le gaz de charge de la 
ligne 28. Differents types de mat6riaux adsorbants sont envisageables, tels 
que des charbons actives, des gels de silice et/ou des tamis moleculaires. 

30 L'unite 16 est de type PSA, c'est-^-dire a adsorption modul6e en 

pression. Elle comporte a cet effet des conduites et des vannes non 
representees, ainsi qu'une unite de commando 30 detaillee plus loin, adapt§es 
pour faire suivre a chaque adsorbeur R1 a R6 un cycle de p6riode T, constitu6 
de six temps de phase de m§me duree, et dont un exemple est represents sur 
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la figure 2. En consil|^t que le cycle represente s'appliqfllepuis I'instant 
t = Oat = T& Tadsorbeur R6, le fonctionnement de I'adsorbeur R5 s'en deduit 
par d§calage dans le temps de T/6, celui de Tadsorbeur R4 par decalage dans 
le temps de 2T/6, et ainsi de suite jusqu'a celui de I'adsorbeur R1 obtenu par 

* 5 decalage dans le temps de 5T/6. 

Du fait de la dualite temps de phase/adsorbeur, cela revient a 
considerer que, sur la figure 2, I'adsorbeur R6 suit le premier temps de phase 
represente entre les instants t = 0 et t = T/6, I'adsorbeur R5 suit le deuxieme 
. temps de phase represente entre les instants t = T/6 et t = 2T/6, et ainsi de 

10 suite jusqu'^ I'adsorbeur R1 qui suit le sixieme temps de phase represente 
entre les instants t = 5T/6 et t = T. 

Sur la figure 2, oCi les temps t sont port^s en abscisses et les pressions 
absolues P eh ordonn§es, les traits orientes par tes filches indiquent les 
mouvements et destinations des cou rants gazeux, et, en outre, le sens de 

15 circulation dans les adsorbeurs R1 a R6 : lorsqu'une fleche est dans le sens 
des ordonnees croissantes (vers le haut du diagramme), le courant est dit k 
co-courant dans I'adsorbeur ; si la fleche dirigee vers le haut est situee au- . 
dessous du trait indiquant la pression dans I'adsorbeur, le courant p6n6tre 
dans I'adsorbeur par Textremite d'entree de cet adsorbeur ; si la fleche, dirigee 

20 vers le haut, est situee au-dessus du trait indiquant la pression, le courant sort 
de I'adsorbeur par I'extremitd de sortie de I'adsorbeur, les extremites d'entree 
et de sortie etant respectivement celles du gaz k traitor et du gaz soutir^ en 
production. Lorsqu'urie fleche est dans le sens des ordonnees decroissantes 
(vers le bas du diagramme) le courant est dit k contre-courant dans 

25 Tadsorbeur ; si la fidche dirigee vers le bass est situee. au-dessous du trait 
indiquant la pression de I'adsorbeur, le courant sort de I'adsorbeur par 
I'extremite d'entree de cet adsorbeur ; si la fl§che dirigee vers le bas est situee 
au-dessus du trait indiquant la pression, le courant penetre dans I'adsorbeur 
par I'extremite de sortie de cet adsorbeur, les extremites d'entree et de sortie 

30 etant toujours celles du gaz a traiter et du gaz soutire en production, 
L'extr^mite d'entree des adsorbeurs est leur extremity inferieure. 

Ainsi, toujours en considerant que le cycle de la figure 2 s'applique 
depuis I'instant t = 0^t = Ta I'adsorbeur R6, ce cycle comporte une phase 
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d'adsorption de t = 2T/6 et une phase de regeneratioilR t = 2T/6 a t = 

T. 

Dans toute la suite, les pressions sont donnees en bars absolus. 

Plus precisement, durant la phase d'adsorption, le gaz de charge 
vehicule par la ligne 28 arrive a Tentree de Tadsorbeur a une haute presslon 
d'adsorptlon, notee PH, de 20 bars environ. Un flux d'hydrogene sensiblement 
pur est alors soutire en tete, sous la meme presslon, et alimente en partie une 
ligne 32 de production d'hydrogene, le reste etant envoye a un autre 
adsorbeur en cours d'^tape de repressurisation d^crite plus loin. 

La phase de regeneration comporte, de t = 2T/6 a t = 4T/6 : 

- de t = 2T/6 & t = t1 , t1 etant inf6rieur.& 3T/6, une premi6re 6tape de 
depressurisation k co-courant durant laquelle la sortie de Padsorbeur R6 est 
reliee a celle d'un autre adsorbeur dans une etape de repressurisation dScrite 
plus loin, jusqu'a equillbre des pressions des deux adsorbeurs k une premiere 
presslon d'equilibre, note.e PE1 ; 

. - de t1 a t = t2, t2 etant inferieur a 3T/6; une etape d'attente durant 
laquelle aucun flux . ne circule dans radsorbeur, sa pression demeurant 
sensiblement egale a la premiere pression d'equilibre PE1 ; 

- de t2 a t = 3T/6, une deuxieme etape de depressurisation a cp-courant 
durant laquelle le flux sortant a co-courant de Tadsorbeur R6 est. envoye a la 
sortie d'un autre adsorbeur en debut d'etape.de repressurisation, d^crite plus 
loin, jusqu'a equillbre . des pressions des deux adsorbeurs k une seconde 
pression d'equilibre PE2 ; 

- de t = 3T/6 a t = t3, t3 etant inferiiaur k 4T/6, une troisidme etape de . 
depressurisation a co-courant durant laquelle le flux sortant a co-cpurant de 
I'adsorbeur est decomprime et envoye k la sortie d'uri adsorbeur en etape 
d'eiution decrite plus loin ; et 

- de t3 a t = 4T/6, une etape de depressurisation a contre-courant, 
couramment appelee etape de purge, durant laquelle le flux sortant de 
radsorbeur R6 est envoye k une ligne de residuaire 34, raccordee en sortie au 
reacteur 18 ; cette etape se poursuit jusqu'a la basse pression du cycle, notee 
PB et valant environ 1 ,6 bar. 

La phase de regeneration comporte ensuite, de t = 4t/6 a t = t4, une 
etape d'eiution durant laquelle le materiau adsorbant est balaye k centre- 
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. courant par un gaz c^B^on forme par le gaz issu de Tadso^ftir en troisi^me 
§tape de d^pressurisation k co-courant, afin de desorber la quasi-totalitd des 
impuret6s pr^cedemment adsorb§es. Le flux en sortie de I'adsorbeur forme 
alors un gaz residuaire sous la basse pression PB, envoye dans la llgne 34. 
5 La phase de regeneration comporte enfin : 

- de t4 a t = 5T/6, une prerniere etape de repressurisation a contre- 
courant, durant laquelle I'adsorbeur revolt le flux issu de I'adsorbeur en . 
deuxi^me etape de d^pressurisation a co-rcourant, jusqu'a la deuxieme 
■ presSion d'equilibre PE2 ; 
10 - de t = 5T/6 ^ t = t5, une deuxi§me etape de repressurisation k contre- 

courant, durant laquislle I'adsorbeur regoit k la fois une partie des flux issus . 
des adsorbeurs en phase d'adsorption et le flux Issu de I'adsorbeur en 
premiere etape de depressurisation;^ co-courant, jusqu'^ ce que la pression 
atteigne la valeur de la premiere pression d'6qullibre PE1 ; et 
15 - de t = t5 ^ t = T, une troisidme etape de repressurisation contre- 

courant durant laquelle I'adsorbeur regoit uniquement une partie des fiux issus 
des adsorbeurs en phase d'adsorption, jusqu'^ ce que la pression de 
I'adsorbeur atteigne la pression haute PH du cycle. 

Le cycle de la figure 2 qui vient d'etre decrit en detail est commun6ment 
20 appeie « cycle 6.2.2 » en respectant la convention de notation « cycle X.Y.Z » 
suivant laquelle. X correspond au nortibre total d'adsorbeurs en 
fonctionnement, Y correspond au nombre d'adsorbeurs en phase d'adsorption, 
et Z correspond au nombre d'^quilibrages de priession. 

L'unit§ PSA 16 est pllotee par runltd de comnriande 30, qui lui envoie 
25 les diffdrents signatix de commando des vannes de I'linit^ PSA afin de faire 
suivre aux six adsorbeurs R1 k R6 un cycie de fonctionnement tel que d6crit 
ci-dessus. 

L'unite 30 est pourvue d'une m^moire 36, possedant les param^tres du 
cycle de la figure 2 decrit ci-dessus, mais 6galement les pa.rametres d'autres 
30 cycles de. fonctionnement comme il sera expliqu^ plus loin. La memoire 36 est 
reliee a l'unite 30 via une ligne 38 de transmission de donnee^. 

Le fonctionnement global de I'installation 10 est le suivant. 

En regime etabli, c'est-a-dire en dehors de periodes de d^marrage ou 
d'arret de Tinstallation, le reacteur 18 est alimente en gaz naturel et en eau, et 
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5 . 



produit un m^lange^^e en hydrog^ne, en monoxyde tlK^rborie et en 

dioxyde de carbone, contenant en plus du methane, de I'azote, de I'eau, ainsi 
que des traces d'hydrocarbures lourds. 

Par lavage aux amines dans I'unit^ 20, le flux v6hlcule a la sortie de 
cette unite 20 presente k la fois de fortes teneurs en hydrogene et en 
monoxyde de carbone. Un exemple des donnees relatives k ce gaz sont 
r^sumees dans le tableau ci-dessous : 





Ha . 


73,35 


Composition 


• Na 


0,74 


en % volumique, 


CO 


19.31 


k s ec 


CO2 


0,01 




CH4 . 


6,59 


Debit (Nm'Vh) 


38 000 


Pression (bar abs) 


23,8 


Temperature (*'C) 


35 



10 



15 



Ce flux est envoys k I'unite d'epuration 22, puis k I'unite cryogenique 14 
qui produit un flux de monoxyde de carbone sensiblement pur, en evacuant 
dans la ligne 26 un melange gazeux riche en hydrogene utilise pour la 
regeneration de successivement I'une et Tautre des bouteilles 22A et 22B de 
ruhit6 d'epuration. 

Le flux en sortie de la bouteille 22A, 22B en r6g6n6ratlon est envoys 
dans la llgne 28, qui v6hicule en continu ce flux jusqu'ii I'unit6 PSA 16. Un 
exemple des donnees relatives k ce flux gazeux est resume dans le tableau ci- 
dessous : 





.. Ha 


98,01. 


Composition 


Na 


0,17 


en % volumique, 


CO 


0.31 


a sec 


CO2 


0,01 




CH4 


1,51 


Debit (Nm7li) 


26 500 


Pression (bar abs) 


21,3 


Temperature ("C) 


30 
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Le fonctionnd!Vht de I'unite PSA 16 est impoS^par Tunite de 
commande 30, en faisant suivre aux adsorbeurs R1 a R6 le cycle 6.2.2 de la 
figure 2, qui constitue un cycle nominal pour les conditions de fonctionnement 
detainees cl-dessus, et pour les performances considerees comme optimaies 
en regard du bilan matiere suivant : 





. Gaz produit en 32 


Gaz residuaire en 34 


Ha 


100 


88,03 


ConnF)osition N2 


0 


1,02 


en % volumique, CO 


0 


1,86 


hsec . CO2 


0 


. 0,06 


CH4 


0 


9,04. . 


D6bit (Nm'^/h) . 


22 075 


4 425 


Pression (bar abs) 


20,6 


1,35 . 


Temperature (°C) 


30 


.30 



Ce qui precede correspond a un fonctionnement dit nominal de 
rinstallation 10. 

10 Cependant, en cas de defaillances ou de difficultes. de fonctionnement 

de Tunit^ d'^pu ration 22 et/ou de Tunit^ cryog§nique 14, 11 est ndcessaire, pour 
maintenir un flux de production d'hydrogene en 32, d'envoyer directement le 
flux issu de Tunitd de lavage aux amines 20 k Vun\t6 PSA 16, via une cphdiiite 
de d6rivation 40 trac6e en pointilles sur la figure 1 . . 

IS Le traitement du gaz Issu de I'unite 20 par I'unite 16 qui continuerait de 

suivre le cycle 622 de la figure 2 se heurterait a deux limitations principales : 
- une quantite d'impuretes a arreter beaucoup , plus elevee 
. qu'auparavant pendant la phase d'adsorption avec le merpe volume 
d'adsorbant ; et 

20 - un volume de residuaire a evacuer beaucoup plus eleve 

qu'auparavant lors des etapes de purge et d'elution. 

Cette derniere contrainte conduit,, de ifagon classique, a rallonger les 
etapes de regeneration pour conserver des debits et des pertes de charges 
compatibles avec le bon fonctionnement de Tunite PSA. Globalement, par les 

25 methodes classiques de regulation comme celles evoquees dans le 
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pr^ambule, on est ai^^e .^ augmenter le nombre de cyc^^!)ar heure (par 
reduction du temps de phase), et ainsi trailer moins de gaz.par phase pour 
6viter la pollution de la production par les impuret6s. Compte tenu en outre 
que la teneur en hydrogene dans le gaz en 40 est beaucoup plus faible que la 
5 teneur nominale en hydrogene du gaz en 28, la production d'hydrogene qu'il 
est possible d'obtenir avec Tunite PSA 16 sous un cycle 6.2.2, traitant 
directement le gaz issu de Tunite de lavage aux amines 20 est sensiblement 
plus faible que la production nominale. detaillee plus haut. 

Uemploj d'uh cycle auxiliaire, nettement different du cycle nominal, 
10 s'avdre avantageux pour conserver des performances acceptables en termes 
de rendement, de puretd et/ou de productivite pour le gaz produit par Tunite 
PSA. Selon {'invention, un tel cycle est prealablement pr6programm6 et 
memorise dans la mSmoire 36 pour pouvoir etre transmis, via la ligne 38, k 
runit§ 16 dds que ses conditions de fonctionnement s'i§cartent de manidre 
IS importante des conditions nominates, au point que les performances 
minimales requises ne sont plus atteintes. 

Un exemple d'un tel cycle preprogramme est represents sur la figure 3, 
et correspond a un cycle de type 6.2.1 , c'est-a-dire corriprenant six adsorbeurs 
dont deux sont en production, mais presentant un seul equilibrage de pression 
20 (a une pression notee PE'). 

Les conventions de notation et de representation du cycle de la figure 3 
. etant identiques a celles du cycle de la figure 2, .le cycle 6.2.1 ne sera pas 
detains plus avant. . 

Le fait de supprimer, par rapport au cycle 6.2.2 de la figure 2, un 
25 equilibrage entraTne une diminution du rendement d'extraction en hydrogene 
mais permet de traitor sensiblement plus de gaz de charge par phase. 

La comparaison des schemas des cycles 6.2.2 et 6.2. t montre par 
ailleurs que ce dernier cycle permet, a temps de phase inchange, de disposer 
de plus de temps pour les etapes de purge et d'elution. 
30 Dans ces conditions, il est possible de produire plus de 70% de la 

production nominale. Un exemple de bilan matiere, avec utilisation de 28 000 
Nm% sur les 38 000 disponibles en 40, est le suivant : 
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w 


Gazen40 


Gaz prodiil^F 

32 


Gaz r^iduaire 

en 34 




Ho 


73,35 


100 


38,76 


Composition 


Nz 


0,74 


0 


1,70 


en % volumique, 


CO 


19.31 


0 


44.37 


^sec 


CO2 


0,01 


0 


0,02 




CH4 


6,59 


0 


15,14 


Debit (Nm^/h) 


28 000 


15 814 


12 186 


Pression (bar abs) 


23,8 


20,6 


1,35 


Temperature (°C) 


35 


35 


35 



En variante non representee, compte tenu de I'allongement des etapes 
de purge et d'elution consecutives au eliangement de cycle, il est possible de 
reduire le temps de phase tout en gardant une dur6e suffisante pour ces 
S etapes. Get amdnagement permet de r^aliser plus die cycles par heure et done 
de produire plus d'hydrogene, au detriment d'environ 1% de rendement. 

A I'inverse, il peut #tre demande en marclie auxiliaire de produire une 
quantity donn^e d'hydrogene sensiblement inferieure a la valeur nominale 
mais en utilisant le minimum de gaz de charge. Dans ce cas, un cycle 6.1.3 
10 avec un seui adsorbeur en phase de production et trois equilibrages est une 
solution avantageuse. 

De maniere plus :g6n6rei\e, le precede selon rinvention consiste par 
' exemple k passer du cycle, nominal a X. Y. Z.a un cycle auxiliaire X'. V, Z' 
avec au moins Tun des nombres X', Y' et Z' different des norribres respectifs X, 
15 YetZ. 

Par comparaison aux marches rSduites et aux marches exceptionnelles 
ou il est courant de .faire fonctionner runit6 PSA suivant un cycle proche de 
son cycle nominal au moyen de regulations 6voquees dans le pr6ambule, le 
precede selon {'invention se fonde sur Tid^e que, lorsque les changements de 
20 charge sent frequents. ou de duree sufflsamment longue, il est souhaitable de 
prendre en compte les differentes conditions de marche en preprogrammant k 
I'avance et en memorisant les cycles correspondants qu'il est previsible 
d'utiliser. 



12 



wo 2004/000441 ^^CT/FR2003/001828 

Avec une unifl^SA comportant de tels cycles pr^rogramm^s, par 

exemple prevus des I'installation de cette unite, I'unite PSA est en mesure de 
fonctionner pour des conditions de fonctionnement diverses, moyennant des 
atTienagements de tuyauteries et de vannes permettant de deriver tout ou 
partie de lignes amont ^ I'unite PSA consid6ree. La m^mpire 36 comporte 
avantageusement des instmctions de commande permettant de passer d'un 
cycle k i'autre, en faisant suivre a I'unite PSA 16 des stapes interm^dlaires de 
transition. • . 

D'autres cas de figure, modifiant de manidre impoiiante les conditions 
de fonctionnement de I'unlt6 PSA, sont envisageables. Par exemple, lors de la 
maintenance de tout ou partie d'unit^s amont I'linite PSA, le gaz de charge 
est foumi par une source secondaire de d§bit inf^rieur au d^bit nominal. 

De m§me, le precede selon I'invention est particulierement interessant 
lors de besoins p^riodiques d'une surcapacite de production puisqu'une 
diminution du nombre d'equilibrages, si necessaire conjointement a une 
reduction du temp^ de phase, permet d'augmenter la production pour un 
I'accroissement du debit de charge, par exemple avec une source 
suppl6mentaire.de gaz de charge. 

On notera que cette notion de reduction d'equilibrage n'est pas llmit^e 
au cas des ^quilibrages fcompiets en pression, comme ceux des cycles 6.2^2 
et 6.2.1 d^taill^s sur les figures 2 et 3. En effet, il est possible d'arrgter un 
dquilibrage de pression avant que I'egalitd des pressions entre les adsorbeurs 
relics I'un ^ I'autre soit effectivement r6alls#e. ; on parle alors d'equilibrage 
partiel, et non plus de nombre d'equilibrages miais de fraction d'6qullibrage. 
Par exemple; si en cas d'equilibrage complet la pression haute PH du cycle 
passe successiv'ement a la pression intermediaire PE1 dans le cas d'un 
premier equilibrage complet, puis ^ la pression PE2 dans le cas d'un 
deuxi§me equilibrage complet, et si la pression du second equllibrage est 
arr§tee k une valeur PE2' superieure a la valeur PE2, la fraction d'equilibrage 

PE1 — PE2' 

realisee est egale k 1+ p^^_p^2 ' exemple egale ^1,5 equllibrage. En 

d'autres termes, les nombres Z et Z' ne sont pas necessairement des nombres 
entiers. 
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Un autre exemPS d'application du proced§ selon IM^^tion conceme 
Tepuration de gaz de raffinerie. Au sein d'une raffinerie, il existe plusieurs 
sources d'hydrogene (reacteur catalytique, reseau d'hydrogene impur, reseau 
fioul, etc) qui peuvent faire Tobjet d'une epuration par PSA hydrogene, Ces 
5 flux gazeux sont generalement composes d'hydrogene, de sulfures 
d'hydrogene, d'hydrocarbures satur6s et insatures, d'hydrocarbures 
aromatiques, d'eau, d'azote, etc. Le traitement de ces gaz necessite Temploi 
d'adsorbants specifiques et permettent une bonne regeneration en pression 
des composes ies plus lourds. Une fois cet adsorbant choisi et place en bas 

10 des adsorbeurs, il est possible pour I'unit^ PSA de traitor a peu pr§s tous Ies 
gaz hydrogenSs issus d'une raffinerie. 

On congoit qu'il est alors judicieux de remplacer le cycle nominal de 
I'unite PSA par un cycle auxiliaire preprogramm§, en fonction des conditions 
de fonetionnement de T unite. Ainsi, un giaz de charge a haute pression et riche 

15 en hydrogene (de teneur en H2 superieur a 90%) est traite avec un cycle 
different de celui utilise pour un gaz a basse pu moyenne pression et de 
teneur en hydrogene de Tordre de 60%. 

Plus generalement, plus un gaz est riche en hydrogene, plus le cycle 
choisi parmi Ies cycles preprogrammes a une phase de production par 

20 adsorption longue par rapport a . la phase de regeneration, et inversement. 11 

est ainsi avantageux de preprogrammer toute une gamme de cycles PSA 

. . ^ . ^. dur6edelaphased' adsorption 

possedant des ratios — - — - — - — ^ . — compns entre 0,5 

duree des etapes depurge et d eiution 

et2. ; 
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REVENDICATIONS 9 

1. Proc^de de traitement d'au moins un gaz de charge par adsorption, 
du type dans lequel on utilise une unite (16) de traitement par adsorption k 
modulation de pression, et dans lequel on fait suivre a ladite unite de 
traitement (16) un cycle nominal de fonctionnement, determine en fonction de 
conditions nominates de fonctionnement et en vue de garantir des 
performances minimales de traitement du gaz de charge, caracterise en ce 
que : 

- on dispose d'au moins un cycle auxiliaire de fonctionnement 
pr§programme, different du cycle nominal, 

- lorsque les conditions de fonctidnnenrient different des conditions 
nominates au point que Tunit^ de traitement (16) n'atteint plus ses 
performances minimales, on impose a I'uhite de traitement (16) de 
suivre le ou un des cycles auxiliaires, 

- . le cycle nominal de fonctionnement est reper§ par un triptet X.Y.Z, ou X 
designe le nombre d'adsorbeurs actifs de Tunite de traitement (16), Y le 
npmbre d'adsorbeurs en adsorption simultanee, et Z le nombre 
d'equilibrages de pressions sur ledit cycle nominal, et 

- au moins Tun du nombre X* d'adsprbeurs actifs, du npmbre Y' 
d'adsorbeurs en adsorption simultanee, et du nombre Z' d'equilibrages 
de pressions sur le ou chaque cycle auxiliaire est different du nombre 
correspondant du cycle nominal. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que la 
composition du gaz de charge est unq condition de fonctionnement 

3- Procede suivant Tune des r^vendications 1 ou 2, caract6risi§ en ce 
que la pression du gaz de charge ou la pression d'un gaz residual re en sortie 
de runit6 de traitement (16) sent des conditions de fonctionnement. 

4. Precede suivant Tune quelconque des revendicatipns precedentes, 
caracterise en ce que la temperature du gaz de charge est une cpndition de 
fonctionnement. 

5. Procede suivant Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le debit du gaz de charge est une condition de 
fonctionnement. 
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6. Procede sii^fit I'une quelconque des revendica^i^ precedentes, 
caracteris§ en ce qu'on dispose d'etapes intermediaires preprogrammees de 
passage d'un cycle a Tautre parmi les cycles nominal et auxiliafre(s). 

7. Procede suivant Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce qu'au moins I'un des equilibrages de pressions est un 

equilibrage partiel, de sorte que Tun au moins des nombres Z et Z' n'est pas 
un nombre entier. 

8. Procede suivant Tune quelconque des revendications precederitesi 
caracterise en ce que le cycle nominal et le ou chaque cycle auxiliaire 

10 comportent au moins une ^tape d'adsorption k une iiaute pression (PH) du 

cycle, une dtape de purge consistant en une.d^pressurisation a contre-courant 

jusqu'^ la basse pression (PB) du cycle, une 6Xape d'^lution k ladite basse 

pression, et une ^tape de repressurisation jusqu'a ladite Iiaute pression, le 

dur6edelaphased'adsorption ^ .... x . 

ratio - — :— — - — ^— /\ — etant compris sensiblement entre 

du ree des etapes de pu rge et d' Glutton 

15 0,5 et 2 pour chacun des cycles. 

9. Procede suivant I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'unite de traitement est une unite de production 
d'hydrogene (16). 

10. Installation de production combinee d'hydrogene et jde monoxyde 
20 de carbone comportant : 

- au moins un r6acteur de production d'un gaz de synthase, 

- au moins une unite de decarbonatation du gaz de synthase, 
. ; - au moins une unite d'epuratioii du gaz decarbonate, 

- . au moins une unit6 cryog6hique de production de monoxyde de 
25 carbone, relive k une sortie de I'unite d'6puration, et 

- au moins une unit6 de traitement par adsorption k modulation de 
pression relive k une autre sortie de I'unite d'^puration 

caracterisee en ce que ladite unite de traitement par adsorption a modulation 
de pression est apte a la mise en oeuvre du procede tel que defini a Tune des 
30 revendications 1^9, 

11. Installation selon la revendication 10 caracterisee en ce qu'elle 
comporte une ligne 12 de traitement du gaz natural, en aval de laquelle sont 
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raccordees a la fois ^^unite cryog^nique 14 de productio^ft monoxyde de 
carbohe (CO) et une unit6 16 de production d'hydrogene (H2). 
La ligne de traitement 12 comporte, d'amont en aval : 

- un reacteur 18 de production d'un gaz de synthese, dans lequel le gaz 
5 naturel est desulfure, des hydrocarbures lourds sont decomposes en methane 

et en dioxyde de carbone, et le methane est convert! en gaz de synthese riche 
. en hydrogene et contenant du monoxyde de carbone et du dioxyde de 
carbone; 

- une unite 20 de decarbonatation par lavage aux amines, dont un flux 
10 r^siduaire riche en dioxyde de carbone est recomprime en 21 dt recycle en 

amont du reacteur 1 8 ; et 

- une unit^ 22 d'^puration permettant d'arreter la quasi-totalite de Teau 
et d'abaisser fortement la teneur en dioxyde de carbone. 

Une premidre sortie 24 de Tunitd d'epuration 22 est raccordee a I'unite 
15 cryog6nique 14, qui comporte une ligne 26 de retour a la ligne d'epuration 
pourvue d'un r§chauffeur 27. Une deiixieme sortie 28 de Tunite d'epuration 22 
est raccordee a Tunite 16 de fagon a fournir le gaz de charge pour cette unite 
16. 

Uunite d'epuration 22 comporte deux bouteilles d'adsorbants 22A, 22B 
20 mises en ligne de fagon alternee pour assurer Tepuration par adsorption 
modulee en temperature du melange gazeux qui sort de Tunite de lavage aux 
amines 20, Tadsorption de I'eau et du. dioxyde de carbone s'effectuant k froid 
et la desorption de ces composants a chaud. 

L'unit6 16 comporte quant k elle six adsorbeurs R1 k R6, comportant 
25 chacun un mat6riau adsprb?int adapts pour fixer par adsorption des impuretes, 
telles que les hydrocarbures et Teau contenus dans ie gaz de charge de la 
ligne 28. 
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